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(57) Abstract: The invention relates to the field of chemistry and to membranes, such as applied for example in direct methanol 
fuel cells. The aim of the present invention is to provide membranes having a substantially improved methanol retention capacity. 
Said aim is achieved by a polymer membrane for fuel cells, whereby the separating layer(s) comprises at least diblock- and/or multi- 
block-copolymers having the general segment structures A-(B-A)k and/or B-(A-B)i and/or (A-B)m with k > 1 and 1 > 1 and m > 1, 
whereby the block segment (A) comprises an oligomer segment, non-conducting to electrons and non-conducting to protons and the 
block segment (B) comprises an oligomer segment, conducting protons and non-conducting to electrons. Said aim is also achieved 
by a method, whereby the starting substances are reacted to produce the block segments (A) from at least one oligomer segment, 
non-conducting to electrons and non-conducting to protons, as well as the block segments (B) from at least one oligomer segment, 
conducting protons and non-conducting to electrons. 

(57) Zusammenfassung: Polymere Brennstoffzellen-Membran und Verfahren zu ihrer HerstellungDie Erfindung bezieht sich auf 
das Gebiet der Chemie und betrifift Membranen, wie sie beispielsweise in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen zum Einsatz kommen 
konnen.Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Membranen anzugeben, die ein wesentlich verbessertes Methanolriickhalte- 
vermogen aufweisen.Die Aufgabe wird gelost durch eine polymere Brennstoffzellen-Membran, bei der die trennaktive(n) Schicht(en) 
mindestens aus Di- und/oder Multiblockcopolymeren mit den allgemeinen Segmentstrukturen A-(B-A)k und /oder B-(A-B)1 und/oder 
(A-B)m mit k > 1 und 1 > 1 und m > 1 besteht, in dem das Blocksegment (A) aus einem Elektronen-nichtleitenden und Proto- 
nen-nichtleitenden Oligomersegment, und das Blocksegment (B) aus einem Protonen-leitenden und Elektronen-nichtleitenden Oli- 
gomersegment besteht. Die Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Verfahren, bei dem zur Herstellung der Blocksegmente (A) 
aus mindestens einem Elektronen-nichtleitenden und Protonen-nichtleitenden Oligomersegment und bei dem zur Herstellung der 
Blocksegmente (B) aus mindestens einem Protonen-leitenden und Elektronen-nichtleitenden Oligomersegment die Ausgangsstoffe 
zur Reaktion gebracht werden. 
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Polymere Brennstoffzellen-Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete Energieerzeugung, Fahrzeugbau und 
Chemie und betrifft polymere Brennstoffzellen-Membranen. wie sie beispielsweise in 
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen zunn Einsatz komnnen konnen und ein Verfahren zu 
deren Herstellung. 

Eine wichtige Rolle in Niedrigtemperatur-Brennstoffzellen wie z. B. den mit 
Wasserstoff betriebenen Brennstoffzellen oder den Direkt-Methanol-Brennstoffzellen 
(engi, Direct-Methanol-Fuel Cell; DMFC) kommt den Polymer-Elektrolyt-Membranen 
(PEM) zu. Die Aufgabe ist. einerseits die beiden Elektrodenraume voneinander zu 
trennen und die Methanoldurchlassigkeit zu minimieren sowie andererseits den 
Protonentransport zwischen dem Anodenraum (in dem der Wasserstoff zu Protonen 
bzw. Methanol zu Protonen und Kohlendioxid oxidiert wird) und dem Kathodenraum 
(in dem Sauerstoff reduziert wird) zu gewahrleisten. Die Minimierung der 
Methanoldurchlassigkeit ist erforderlich, da die Reaktion von Methanol mit Sauerstoff 
im Kathodenraum zu einer Minderung der Leistungsfahigkeit fuhrt. 

Die Anforderungen an die PEM fur den Einsatz in Brennstoffzellen sind folgende: 
1. hohe chemische und elektrochemische Stabilitat, msbesondere unter 
Betriebsbedingungen 
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2. hohe mechanische Stabilitdt wdhrend des Betriebes 

3. Gewahrleistung einer guten und permanenten Haftung zum Katalysator 

4. extrem geringe Permeabilitat fiir Reaktanden, um eine hohe Coulombsche 
Effektivitat sicher zu stellen 

5. hoher Elektrolyttransport (Wasser) um eine gleichmaUige Verteilung in der 
Membran zu gewahrleisten und ein Jokales" Austrocknen zu vermeiden 

6. hohe Protonenleitfahigkeit zur UnterstQtzung hoher Stromdichten bei geringen 
Ohnn'schen Widerstanden 

7. kelne Elektronen-Leitfahigkelt durch die Membran 

8. Produktkosten, die der jeweiligen Anwendung angemessen sind. 

Eine Obersicht Qber bisher eingesetzte Polymere ats Membranen in der 
Brennstoffzellentechnik wurde von O. Savadogo gegeben (O. Savadogo. Journal of 
New Materials for Electrochemical Systems 1 , 47 - 66 (1998)). 

Auf Grund ihrer hervorragenden chemischen Stabilitat und elektrischen 
Eigenschaften (Protonenleitfahigkeit) wurden bisher Kationaustauscher-Membranen 
auf der Basis von perfluorierten Kohlenwasserstoffen. die zunachst fur die Chlor- 
Alkali-Elektrolyse entwickelt wurden, in Brennstoffzellen eingesetzt. Die 
Protonenleitfahigkeit wird durch Sulfonsauregruppen in den Seitenketten dieser 
Polymere erreicht. Derartige Membranen sind unter den Handelsnamen Nafion® 
(DuPont), Dow®Membran (Dow Chemical), Flemion® (Asahi Glass Co., Ltd) und 
Aciplex® (Asahi Chemical Industry Co., Ltd) bekannt. 

Ein groSer Nachteil dieser Membranen ist ihr hoher Preis (ca. 800 US $/m'). Ein 
weiterer Nachteil ist ihre Methanoldurchiassigkeit Insbesondere bei hfiheren 
Methanolkonzentrationen, so dass die Brennstoffzellen nicht unter optimalen 
Bedingungen betrieben werden konnen. Ferner trocknen diese Membranen bei 
Betriebstemperaturen > lOCC aus, was zu einer Minderung der Protonenleitfahigkeit 
fuhrt. Trotzdem werden diese Temperaturen z. Zt. als notwendig angesehen. um eine 
schnelle Desorption des CO vom Katalysator zu gewahrleisten, das wahrend der 
Oxidation von Methanol auch entsteht und ein Katalysatorgift darstellt. 
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Verstarkte Membranen auf der Basis von PTFE-Mikrofiltrationsmembranen, die mit 
einem perfluorierten lonomer beschichtet wurden, sind auch bekannt (GoreSelect™. 
Gore and Associates; US 5,547,551). Diese Tecfinik eriaubt die Herstellung dunnerer 
Membranen, was zu einer Reduzierung des Ofim'schen Widerstandes fQhrt. Die 
Protonenleitfahigkeit ist jedocli geringer als die der oben genannten Nafion® oder 
Dow® Membranen. 

Der Einsatz von a,p.p-Trifluorstyrolsulfonsaure-Copolymeren als 
Membranmaterialien in Brennstoffzellen wurde z. 8. von Ballard beschrieben (US 
5,422,411). Diese Materialien weisen im Vergleich zu den analogen, nichtfluorierten 
Polymeren eine deutlicli fiGhere Oxidationsstabilitat auf. In Wasserstoff- 
Brennstoffeeilen weisen diese Membranen bessere elektrische Eigenschaften als 
Nafion® oder Dow® Membranen auf. 

Die Pfropfung von fluoriertem und unfluoriertem Polystyrol auf PTFE oder anderen 
fiuorierten Tragermaterialien und nachtraglicher Sulfonierung wurde In verschiedenen 
Verbffentlichungen beschrieben (US 4,012.303; US 4.166.014; US 4.506.035; US 
4,605,686). Diese Methode ergibt insbesondere bei der Venwendung von 
unfluoriertem Styrol Membranen mit geringerer Leitfahigkeit als Nafion® oder Dow® 
Membranen und Membranen mit geringer chemischer Stabilitat (oxidativer Abbau). 

Membranen aus Polybenzimidazol wurden beschrieben (B. Cahan, J. S. Walnright, J. 
Electrochem. Soc. 140, LI 85 (1994); P. Staiti, M. Minutoli, S. Hocevar, J. Power 
Sources 90, 231 - 235 (2000)). Diese Membranen mQssen mit PhosphorsSure. 
Polywolframsaure oder PhosphonwolframsSure getrSnkt werden. um eine 
ProtonenleitfShigkeit zu erreichen. Die Saure wird unter Salzbildung mit den 
Imidazolgruppen des Polymeren an die Matrix gebunden. Das Verhaltnis Imidazol zu 
saure liegt in der Gr6Renordnung 1:3 bis 1:5. Bei diesen Materialien besteht jedoch 
die Gefahr, dass die Saure durch das wahrend des Betriebes gebildete Wasser aus 
der Membran ausgetragen wird und somit die Protonenleitfahigkeit verloren geht. 

Sulfoniertes Polyarylethersulfon (PES, PSU) wurde als Membranmaterial fur PEM 
beschrieben (C. Arnold, R. A. Assink. J. Membrane Sci. 38. 71 (1988)). 
Sulfonierungsgrade uber 29.5% fOhren zu wasserldslichen Produkten. 
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Sulfonierungsgrade bis 29% geben Produkte, die in heiBem Wasser ISslich sind. 
Welterhin quellen diese Materialien sehr stark, was zu schlechten mechanischen 
Eigenschaften fOhrt, Vernetzte sulfonierte Polyethersulfone weisen zwar eine 
geringere Quellfahigkeit auf, jedoch nimmt die spezifische Leitfahigkeit im Vergleich 
zu den unvemetzten Produkten urn den Faktor 2 ab. 

In EP 0 574 791 A2 wlrd sulfoniertes Polyetheretherketon (PEEK) als 
Membranmaterlal fur den Einsatz in Brennstoffzellen beschrieben. Hohe 
Sulfonierungsgrade, die fur eine ausreichende Protonenleitfahigkeit notwendig sind. 
fQhren jedoch zu Materialen mit hohen Quellungsgraden und somit schlechten 
mechanischen Eigenschaften (VerkQrzung der Lebensdauer der Membran). Bei 
inhomogen sulfoniertem PEEK besteht die Gefahr der VersprOdung durch 
Rekristallisierung. da PEEK selbst teilkristallin ist. 

Die VenA/endung von Blockcopolyimiden aus sulfonsSurehaltigen Segmenten und 
nichtsulfonierten Segmenten als Membranmaterial wurde in FR 96/05707 
beschrieben. Diese Membranmaterialien wurden bisher nur in Wasserstoff/Sauerstoff 
Brennstoffzellen getestet, was eine AbschStzung der Eignung dieser Materialien in 
DMFC schwierig macht. 

Von Kerres et at. wurden Polyionenkomplexmembranen auf der Basis von 
Polybenzimidazol, Polyethylenimin. aminiertem Polysulfon oder Poly(4-vinylpyridin) 
(basische Polymere) und sulfoniertem Polysulfon (sPSU) bzw. sulfoniertem 
Polyetheretherketon (sPEEK) (saure Polymere) beschrieben (J. Kerres. A. Ullrich. T. 
Haring, M. Baldauf. U. Gebhardt, W. Preidel; Journal of New Materials for 
Electrochemical Systems. 3, 229 - 239 (2000)). die in Wasserstoff/Sauerstoff- 
Brennstoffzellen deutlich bessere elektrische Eigenschaften als Nafion®-117 
aufweisen. Werden diese Membranen in DMFC bei unterschiedlichen 
Methanolkonzentrationen getestet, so zeigen sich nur geringfOgige Unterschiede im 
elektrischen Verhalten zur Nafion®-117 Membran. 

Ein wesentlicher Nachteil aller bisher bekannten polymeren Membranen fiir 
Brennstoffzellen sind die ungenugende mechanische Stabilitat und/oder das 
ungenugende Methanolruckhaltevermogen. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. eine polymere Brennstoffzellen- 
Membran anzugeben. die eine verbesserte mechanische Stabilitat und/oder ein 
wesentlich verbessertes MethanolruckhaltevermOgen aufweist. 

Die Erfindung ist in den Anspruchen angegeben. Weiterbildungen sind Gegenstand 
der Unteranspruche. 

Mit der vorliegenden Erfindung werden polymere Brennstoffzellen-Membranen 
bereitgestellt. die bestehende MSngei des Standes der Technik beseitigen kOnnen. 

Die erfindungsgemaSen polymeren Brennstoffzellen-Membranen kOnnen aus einer 
Oder mehreren trennaktiven Schichten bestehen. Es ist auch mdglich, dass ein oder 
mehrere Trager vorhanden sind. Als Trager kommen Materialien zum Einsatz, die die 
Funktion der trennaktiven Schicht(en) zumindest nicht vollstSndig be- oder 
verhindern, vorteilhafterweise unterstutzen sie die Funktion der trennaktiven 
Schicht(en). Dabei kann eine oder mehrer trennaktive Scliicht(en) auf einen Trager 
aufgebraclit sein, es kann die trennaktive Schicht(en) zwischen zwei Tragern 
angeordnet sein, es kann das Material der trennaktiven Schicht(en) auch 
beispielsweise In Hohlraumen, Poren eines Tragermaterials appliziert sein. 
Kombinationen dieser Moglichkeiten sind ebenfalls realisierbar. Der TrSger soil in 
erster Linie die mechanische Stabilitat der Membran gewahrleisten und/oder 
erhohen. Vorteilhafterweise ist er aus einem textilen oder porOsem Material 
aufgebaut. 

Die erfindungsgemaBe trennaktive Schicht besteht aus mindestens einem Di- 
und/oder Multiblockcopolymer mit einem der allgemeinen Segmentstrukturen A-(B- 
A)k und /Oder B-(A-B)i und/oder (A-B)m mit k > 1 und I > 1 und m > 1. Diese 
Segmentstrukturen konnen in einem Multiblockcopolymer auch gleichzeitig 
nebeneinander und in unterschiedlichen Anzahlen vorliegen. Dabei konnen die Di- 
und/oder Muitiblockcopolymere linear oder verzweigt ausgebildet sein. 

Weiterhin bestehen erfindungsgemaiJ die Blocksegmente (A) und (B) jeweils aus 
Oligomersegmenten. wobei das Blocksegment (A) aus mindestens einem 
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Elektronen-nichtleitenden und Protonen-nichtleitenden Oligomersegment, und das 
Blocksegment (B) aus mindestens einem Protonen-leitenden und Elektronen- 
nichtleitenden Oligomersegment aufgebaut ist. 

Als Oligomere werden nach dem Stand der Technik Verbindungen bezeichnet, die 
aus einer geringen Anzahl monomerer MolekQIe bestehen. Man nennt sie Dimere, 
Trimere, Tetramere usw. (Stoeckhert, Kunststofflexikon 9. Aufiage, Carl Hanser 
Verlag MQnchen Wien 1998). Dabei weisen die Oligomere vorteilhafterweise 
Polymerisationsgrade von 2 bis 50 auf. 

Die vorhandenen Oligomere, sowohl vom Blocksegment (A) als auch von 
Blocksegment (B), kSnnen jewells aus gleichen oder verschiedenen 
Oligomereinheiten bestehen, wobei (A) und (B) nicht die gleichen Oligomereinhelten 
aufweisen. Die LSnge insbesondere des Blocksegmentes (B) sollte vortellhaftenA^eise 
nach einer optimalen Protonenleitfahigkeit ausgewahit werden. 

In jedem Fall muss die erfindungsgemaUe Membran morphologisch eine Struktur mit 
im Wesentlichen durchgehender Protonenleitfahigkeit aufweisen. Dies bedeutet, 
dass der Aufbau der Membran bezOglich der Anordnung von Tragern und 
trennaktiven Schichten nach diesem Kriterium zu wahlen ist. Dabei wird 
selbstverstandlich eine mOglichst hohe Protonenleitfahigkeit angestrebt. 
Vorteilhaft ist es, wenn die trennaktive Schicht in, im wesentlichen nicht vermischte 
Protonen-leitende und nicht leitende Polymerbereiche strukturiert ist. 

Ausgeschlossen von der erfindungsgemaBen Zusammensetzung der Membran sind 
Zusammensetzungen, bei denen die Blocksegmente (A) und (B) Imidstrukturen und 
das Blocksegment (B) direkt an einen aromatischen Diaminbaustein der 
aromatischen Imidstruktur gebundene SulfonsSuregruppen aufweist. 
Weiterhin ausgeschlossen von der erfindungsgemSften Zusammensetzung sind 
Zusammensetzungen, bei denen im Blocksegment (B) direkt an den Aromaten 
gebundene Sulfonsauregruppen enthalten sind, die unter den jeweiligen Betriebs- 
bzw. Einsatzbedingungen desulfonieren. Diese Desulfonierung tritt insbesondere bei 
desaktivierten Aromaten, d. h. Aromaten mit stark elektronenziehenden 
Substituenten/Gruppen auf. Z. B. desulfonieren Sulfonsauregruppen tragende 
Polyethersuifone, bei denen die Sulfonsauregruppe direkt an dem Arylsulfonbaustein 
(Qber Sulfongruppe gekoppelte Aromaten) gebunden vorliegt. relativ leicht im 
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wSssrigen System bzw. unter Betriebs- bzw. Einsatzbedingungen in einer 
Brennstoffzelle. Dagegen ist keine Desulfonierung der Sulfonsauregruppen. die am 
Etherbaustein direkt gekoppelt vorliegen, festgestellt worden, 

Vorteilhafterweise bestehen die oligomeren Blocksegmente (A) aus mindestens 
einem Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylimid und/oder 
Oligoarylensulfid und/oder Oligoarylsulfon und/oder Oligoarylethersulfon und/oder 
Oligoarylenether und/oder Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon 
und/oder Oligoaramid und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadlazol 
und/oder Oligoarylensulfonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder 
Oligobenzoxazol und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligochinoxalin. Der 
Polymerisationsgrad der Blocksegmente (A) liegt in Bereich von 1 bis 50, 
vorteilhafterweise im Bereich von 4 bis 30 und noch vorteilhafterweise zwischen 5 
und 10. 

Das Blocksegment (B) besteht dabei vorteilhafterweise aus mindestens einem 
Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylensulfid und/oder Oligoarylsulfon 
und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether und/oder 
Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder Oligoaramid 
und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadlazol und/oder 
Oligoarylensulfonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligochinoxalin und/oder Oligoarylimid, 
ausgenommen bei diesem Oligoarylimid liegt eine direkt an einer aromatischen 
Aminkomponente eines aromatischen Imidbausteins gebundene Sulfonsauregruppe 
vor und ausgenommen im Blocksegment (B) sind direkt an den Aromaten gebundene 
Sulfonsauregruppen, die in der Membran unter Einsatzbedingungen desulfonieren, 
mit Polymerisationsgraden zwischen 2 und 50, wobei die Oligomersegmente als 
Protonen-leitende Gruppen mindestens eine oder ein Gemisch an Gruppen pro 
Oligomereinheit der Art Sulfonsaure und/oder PhosphonsSure und/oder (l^erfluor)- 
Alkylsulfons^ure und/oder (Perfluor)-Alkylphosphonsaure und/oder (Perfluor)- 
Alkylcarbonsciure besitzen. 

Eine weitere vorteilhafte Variante besteht darin, dass das Blocksegment (B) aus 
mindestens einem Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylensulfid 
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und/oder Oligoarylsulfon und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether 
und/oder Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder 
Oligoaramid und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadiazol und/oder 
Oligoarylensulfonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligoarylimid und/oder Oligochinoxalin mit 
Polymerisationsgraden zwischen 2 und 50 besteht und die Protonen-leitenden 
Oligomersegmente aus basischen polymergebundenen Gruppen und 
niedermolekularen und/oder oligomeren Verbindungen mit Saureeinheiten der Art 
Sulfonsdure und/oder Phosphonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylsulfonsaure und/oder 
(Perfluor-)Alkylphosphonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylcarbonsaure bestehen, wobei 
die Sauregruppen enthaltenden Verbindung(en) uber ionische Wechselwirkung an 
die basischen Gruppen gebunden sind. 

Das Blocksegment (B) kann vorteiltiaftenweise auch aus mindestens einem 
Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylensulfid und/oder Oligoarylsulfon 
und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether und/oder 
Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder Oligoaramid 
und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadiazol und/oder 
Oligoarylensulfonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligoarylimid und/oder Oligochinoxalin mit 
Polymerisationsgraden zwischen 2 und 50 besteht und diese Oligomersegmente 
mindestens aus einem Gemisch aus chemisch gekoppelten Oligomeren bestehen. 
welches Oligomere mit nur basischen oxydationsstabilen Gruppen der Art Triazin- 
und/oder tertiSren Amino- und/oder quartSren Ammoniumgruppen und Oligomere mit 
nur sauren Gruppen der Art Sulfonsaure und/oder Phosphonsaure und/oder 
(Perfluor)-Alkylsulfonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylphosphonsaure und/oder 
(Perfluor)-Alkylcarbonsaure enthalt. 

Vorteilhafterweise kann die Membran in der trennaktiven Schicht neben'den Di- 
und/oder Multiblockcopolymeren weitere Polymere und/oder weitere Additive 
enthalten. 

Im vorteiihaften Falle des Einsatzes der erfindungsgemaSen Membran in einer 
Direkt-Methanol-Brennstoffzelle wirkt das Blocksegment (A) in erster Linie zur 
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Verbesserung der mechanischen Stabilitat und der Methanolriickhaltung. Das 
Blocksegment (B) ist selbst Protonen-leitend und halt das Methanol mit hoher 
Selektivitat zuruck. 

Eine derartige Membran ist vorteilhafterweise aus einem Blocksegment (A) aus 
Oligoimid(en) und/oder Oligophenyiensulfid(en) und/oder Oligosulfonamid(en) 
und/oder Oiigoarylsulfon(en) und/oder Oligobenzimidazol(en) und aus einem 
Blocksegment (B) aus Oligophenylensulfid(en) und/oder Oligosulfonamid(en) 
und/oder Oligoarylsulfon(en) und/oder Oligobenzimidazol(en) und/oder Oligoimid(en) 
mit den Protonen-leitenden SulfonsSure- und/oder Phosphonsauregruppen 
aufgebaut. ausgenommen die Blocksegmente (A) und (B) weisen Imidstruktur auf 
und das Blocksegment (B) weist direkt an einen aromatischen Diaminbaustein der 
aromatischen Imidstruktur gebundene Sulfonsauregruppe auf, und weist eine 
Struktur A-(B-A)k mit k = 2 bis 10 auf. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung einer polymeren 
Brennstoffzellen-Membran, insbesondere einer Membran, wie sie erfindungsgemaS 
weiter oben beschrieben ist, werden Ausgangsstoffe eingesetzt, die zu 
Blocksegmenten (A) mit mindestens einem Elektronen-nichtleitenden und Protonen- 
nichtleitenden Oligomersegment fuhren und die zu Blocksegmenten (B) mit 
mindestens einem Protonen-leitenden und Elektronen-nichtleitenden 
Oligomersegment fuhren. 

Mindestens einer der Ausgangsstoffe zur Herstellung des Blocksegmentes (A) 
und/oder (B) liegt als Ldsung oder als Schmeize vor. Die oligomeren Blocksegmente 
(A) und (B) mit jeweils unterschiedlichen reaktiven Endgruppen, die fur die Kopplung 
der Blocksegmente (A) mit den Blocksegmenten (B) notwendig sind, werden 
zunachst in getrennten Reaktionen hergestellt. Sowohl die Blocklange als auch die 
Art der reaktiven Endgruppen werden durch die Zusammensetzung der 
Ausgangsstoffe bestimmt. Bei der Umsetzung von difunktionellen Monomeren vom 
allgemeinen Typ CC mit DD zu den Blocksegmenten werden die KettenlSngen der 
Blocksegmente und die reaktiven funktionellen Endgruppen durch einen definierten 
Dberschuss einer der Monomere vom Typ CC oder DD eingestellt. wie schematisch 
in Formel 1 dargestellt. Bei der VenA/endung von Monomeren vom Typ CD wird zur 
Kontrolle der Kettenlange und der reaktiven funktionellen Endgruppen ein 
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difunktionelles Monomer vom Typ CC und/oder DD in einem definierten VerhSltnis 
zur Komponente CD zum Reaktionsansatz gegeben (siehe Formel 2). 



Formel 1 n CC + (n+1) DD -> (DD-CC)n-DD (reaktive funktionelle Endgruppen D) 
Formel 2 n CD + CC -> (CD)n-CC (reaktive funktionelle Endgruppen C) 

Eine erfindungsgemSBe Eigenschaft der Blocksegmente ist auch. dass die 
Funktionalitaten ihrer Endgruppen nur eine Kopplung der Blocksegmente (A) und (B) 
zulassen. 

Die Blocksegmente (B) werden durch Umsetzung von Monomeren, die 
Sulfonsaure(n) und/oder Phosphonsaure(n) und/oder (Perfluor)-Alkylsulfonsaure(n) 
und/oder (Perfluor)-Alkylphosphonsaure(n) und/oder (Perfluor)-Alkylcarbons§ure(n) 
enthalten und/oder von Monomeren, die mindestens eine weitere Protonen- 
nichtleitende funktionelle Gruppe wie z. B. Hydroxygruppen enthalten. die nicht am 
Kettenaufbau betelligt ist und die durch polymeranaloge Umsetzungen der 
Blocksegmente In eine Protonen-leltende Gruppe QberfDhrt werden kann. 
Ein Kriterium zur Auswahl der einzusetzenden Monomere zur Herstellung eines 
Blocksegmentes (B) ist die Dichte der Protonen-leitenden Gruppen Dpig. definiert 
durch: 

Anzahl der Protonen-leitenden Gruppen . 

= _ — — X 1 {JU/o 

"° GesamtanzahlderMonomereinheiten 

Dabei sollte die Dichte Drg vorteilhafterweise durch Zugabe von Monomeren ohne 
Protonen-leitende Gruppen im Bereich von 20 % bis 200 % eingestellt werden. 
Vorteilhafterweise llegt die Gruppendichte zwischen 50 und 100%. Der 
Polymerisatlonsgrad der Protonen-leitenden Blocksegmente (B) liegt in Bereich von 1 
bis 50, vorteilhaftenweise im Bereich von 1 bis 30 und noch vorteilhaftenveise 
zwischen 2 und 10. 

Weiterhin konnen die oligomeren Blocksegmente (B) durch z. B. Sulfonlerung, 
Phosphonierung, Umsetzung mit a-Halogen-(perfluor-)alkylsulfonsauren, a-Halogen- 
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(perfluor-)alkylphosphonsauren, a-Halogen-(perfluor-')alkylcarbonsauren, (mit 
Halogen ^ Fluor) (Perfluor-)alkylsultonen wie z. B. y-Propansulton, 5-Butansulton, 
Oder 1,2,2-Trifluor-2-hydroxy-1-trifluormethylethansulton (Perfluor-)alkyllactonen aus 
den entsprechenden oligomeren Blocksegmenten vonn Typ (A) erhalten werden. 
Diese Methode ist besonders vorteilhaft, wenn die Oligomersynthese in Schmeize 
aber auch in Ldsung bei Temperaturen oberhalb von 200*'C erfolgen muss. 

Durch ZusammenfOhren der separaten Reaktionsansatze der oligomeren 
Blocksegmente (A) und (B). wobei die unterschiedlichen reaktiven funktionellen 
Endgruppen C und D vorzugsweise in einem aquimolaren VerhSltnis vorliegen, 
werden vorteiihaftenA/eise die Multiblockcopolymere der aiigemeinen Form A-(B-A)k 
erhalten, wobei k vorteilhaftenA/eise Werte zwischen 2 und 10 annelimen kann. 
Durch diese Struktur kann die fertige Membran eine weitestgehend phasenseparierte 
Morphologie mit Blocksegment-(A)-reichen Phasen (A-Phase) und Blocksegment- 
(B)-reichen Phasen (B-Phase) und mit im wesentlichen durchgangiger 
Protonenleitfahigkeit erhalten. Derartige Protonen-nichtleitenden A-Phasen quellen 
nicht Oder nur in einem geringen Umfang in Wasser bzw. 
Wasser/Methanolgemischen und geben im wesentlichen den Membranen die 
mechanische Stabilitat. Weiterhin bilden sie eine Barriere fur Wasser und beim 
Einsatz der Membranen in DMFC fur Methanol zwischen dem Anoden- und 
Kathodenraum einer Brennstoffzelleneinheit. 

Ober quellfahigere B-Phasen der Membranmaterialren erfolgt die Protonenleitung 
zwischen der Anode und der Kathode. Die durch die Quellung bedingte geringere 
mechanische Stabilitat wird durch die A-Phasen kompensiert, Neben der 
Protonenleitung bilden die B-Phasen im Betrieb in einer DMFC eine Barriere im 
Wesentlichen fur Methanol zwischen Anoden- und Kathodenraum einer 
Brennstoffzelleneinheit. 

AnschlieSend kfinnen bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe und/oder Vernetzungsmittel 
zugesetzt werden. 

Die Quellfahigkeit der B-Phase kann wShrend Oder nach der Membranherstellung 
Uber den Zusatz von Vernetzungsmittein gesteuert werden. 
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Nach der Bildung der erfindungsgemaRen Di- und/oder Multi-Block-Copolymere 
werden diese als trennaktive Schicht(en) allein oder auf und/oder zwischen und/oder 
in einem Trager als Membran ausgebildet. wobei die Membran morphologisch eine 
Struktur m\t im Wesentlichen durchgehender Protonenleitfahigkeit aufweist. 

Vorteilhafte Monomere fur die Herstellung oligomere Blocksegmente (A) konnen 
sein: 

1 . Oligoarylimid aus 

BenzophenontetracarbonsSuredianhydrid. BenzoltetracarbonsSuredlanhydrid, 4.4'- 
(Hexafluorisopropyliden)-bis-phthalsaureanhydrid, 4,4'-(lsopropyliden)-bis-phthal- 
saureanhydrid. Biphenyl-3,3'-4.4'-tetracarbonsauredianhydrid, 4,4'-Oxy-bis-phthal- 
saureanhydrld. Naphthalin-1 ,4.5,8-tetracarbonsauredianhydrid. 
und 

p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, 4,4'-Diaminobiphenyl, 4,4'-Diaminodiphenyl- 
ether, 3,3'-Diamjnodiphenylether, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 1 ,5-Diamino- 
naphthalin, 1 ,3-Diaminocyclohexan, 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4.4'-Diamino- 
diphenylsulfon, 2,4-Diaminomesitylen. 3.4'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Diamino- 
benzophenon, 4,4'-Diaminodiphenylsulfid, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 4,4'-Diamino- 
stilben, 2,6-Diaminopyridin, 3.5 Diaminopyridin, 2,4-Diamino-4-hydroxybenzol. 
Piperazin, 2,4-Diaminopyrimidin. 4.6-Diaminopyrimidin. 2.4-Diamlno-6-phenyH,3.5- 
triazin. 2,4-Diamino-6-methyM.3.5-trjazin, 4,4'-Diamino-octafluor-biphenyl. 2,4- 
Toluoldiisocyanat. 2.6-Toluoldiisocyanat. 4.4'-Methylendiphenylendiisocyanat, p- 
Phenylendiisocyanat. m-Phenylendiisocyanat 

2. Oligoarylsulfon aus 

2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan. 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-perfluorpropan, 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-keton. 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
sulfid, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon 
und 

Bls-(4-Chlorphenyl)-sulfon. Bis-(4-Fluorphenyl)-sulfon 
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3. Oligoaramid aus 

Terephthalsaure, Isophthalsaure. Naphthalin-1 ,4-dicarbonsaure. Naphthalin-1 .5- 
dicarbonsSure, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure. 
Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Cyclohexan-1 ,4- 
dicarbonsaure, 2,6-Pyridindicarbonsaure. 5-Hydroxyisophthalsaure, Aminobenzoe- 
saure 
und 

p-Phenylendiamin. m-Phenylendiamin, 4,4'-Diaminobiphenyl, 4,4'"Diaminodiphenyl- 
ether, 3.3'-Diaminodiphenylether. 4.4'-Diaminodiphenylmethan, 1 .5-Diamino- 
naphthalin, 1,3-Diamlnocyclohexan. 1.4-Dlaminocyclohexan, 4.4'-Diaminodiphenyl- 
sulfon, 2,4-Diaminomesitylen, 3,4'-Dianninobenzophenon, 4.4'-Diaminobenzophenon, 
4.4'-DiaminodiphenyIsulfid, 4,4'-Dlaminodiphenylsulfon. 4.4'-Diaminostilben. 2.6- 
Diaminopyridin, 3,5 Diaminopyridin, Piperazin, 2.4-Diamino-pyrimidin. 4.6- 
Diaminopyrimidin, 2,4-Diamlno-6-phenyl-1 .3,5-triazin, 2.4-Diamino-6-methyl-1 .3,5- 
triazin, 4,4'-Diamino-octafluorbiphenyl 

4. Oligoarylharnstoff aus 

p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, 4,4'-Diaminobiphenyl. 4,4'-Diaminodiphenyl- 
ether. 3,3'-Diaminodiphenylether, 4.4'-Diaminodiphenylmethan, 1 ,5-Diamino- 
naphthalin, 1,3-Diaminocyclohexan, 1,4-Diamlnocyc[ohexan. 4,4'-Diaminodlphenyl- 
sulfon, 2,4-Diamlnomesitylen, 3,4'-Diaminobenzophenon. 4,4'-Diaminobenzophenon. 
4,4'-Diaminodiphenylsulfid, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 4,4'-Diaminostilben, 2.6- 
Diaminopyridin, 3.5 Diaminopyridin, Piperazin, 2.4-Diamino-pyrimidin. 4.6- 
Diaminopyrimidin, 2.4-Diamino-6-phenyH ,3,5-triazin. 2.4-Diamino-6-methyl-1 .3.5- 
triazin, 4,4'-Diamino-octafluorbiphenyl 
und 

2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'- 

Methylendiphenylendiisocyanat. p-Phenylendiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat 

5. Oligoarylsulfonanaid aus 

Benzol-1 ,3-disulfonsaure, Benzol-1 ,4-disu!fonsaure. Naphthalin-1 .5-disulfonsaure. 

Naphthalin-2,6-disulfonsdure 

und 
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p-Phenylendiamin. m-Phenylendiamin, 4.4'-Diamjnobiphenyl. 4.4'-Diaminodiphenyl- 
ether, 3,3'-Diaminodiphenylether, 4.4'-Diaminodiphenylmethan, 1,5-Diamino- 
naphthalin. 1.3-D(aminocyclohexan, 1,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diaminodiphenyl- 
sulfon. 2,4-Diaminomesitylen. 3.4'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Diaminobenzophenon, 
4,4'-Diaminodiphenylsulfid, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 4,4'-Diaminostilben, 2,6- 
Diaminopyridin, 3,5 Diaminopyridin, Piperazin, 2,4-Diamino-pyrimidin. 4,6- 
Diaminopyrimidin, 2,4-Diamino-6-phenyl-1 ,3.5-triazin, 2.4-Diamino-6-methyl-1 .3.5- 
triazin, 4,4'-Diamino-octafluorbiphenyl 

6. Oligobenzimidazol aus 

Terephthalsaure. Isophthalsaure. Naphthalin-1 ,4-dicarbonsaure, Naphthalin-1 ,5- 
dicarbonsSure, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, 
Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure. Cyclohexan-1,4- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, S-HydroxyisophthalsSure 
und 

3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'-Tetra- 
aminobenzophenon, 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenylsulf(d, 3,3',4,4'-Tetraamino- 
diphenylsulfon. 1.2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylenoxid. 
1 ,2,5,6,-Tetraaminoanthrachinon, 2,3,6,7-Tetraaminophenazin 

7. Oiigobenzoxazol aus 

Terephthalsaure, Isophthalsaure. Naphthalin-1 ,4-dicarbonsaure, Naphthalin-1 .5- 
dicarbonsaure. Naphthalin-2.6-dicarbonsaure. Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure. 
Biphenyl-4,4 '-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4 '-dicarbonsaure, Cyclohexan-1.4- 
dicarbonsaure. 5-Hydroxyisophthalsaure 
und 

2,5-Diamino-1 .4-benzoldiol (2,5-Diaminohydrochinon), 4.6-Diamino-1 ,3-ben2oldiol 
(4.6-Diaminoresorcin) 

8. Oligobenzothiazol aus 

Terephthalsaure, Isophthalsaure. Naphthalin-1 .4-dicarbonsaure, Naphthalin-1 ,5- 
dicarbonsaure, Naphthalin-2,6-dlcarbonsaure. Diphenylsulfon-4.4'-dicarbonsaure. 
Biphenyl-4,4 '-dicarbonsaure. Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure, Cyclohexan-1,4- 
dicarbonsaure. Pyridin2.6-dicarbonsaure. 5-Hydroxyisophthalsaure 
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9. Oligochinoxalin aus 

Bisglyoxaldihydrate von: 1,3-Diacetylbenzol, 1,4-Diacetylbenzol, 4,4'- 
Diacetylbiphenyl, 4,4'-DiacetyldiphenyIether, 4,4'-Diacetyldiphenylsulfid, 4,4'- 
Diacetyldiphenylsulfon, 4,4'-Diacetyldiphenylmethan bzw. die entsprechenden 
Bis(phenyl-a-diketone) 
und 

3,3'.4.4'-Tetraaminobiphenyl. 3.3',4.4'-Tetraaminodiphenylether. 3.3',4.4'-Tetra- 
aminobenzophenon, 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenylsulfid. 3,3'.4,4'-Tetraamino- 
diphenylsulfon, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylenoxid, 
1 .2,5,6rTetraaminoanthrachinon, 2,3,6,7-Tetraaminophenazin 

Vorteilhafte Monomere, die nur zur Herstellung der oligomeren Blocksegmente (B) 
fuhren, zusatzlich zu den fur die Herstellung der Blocksegmente (A) genannten, 
konnen sein: 

1 . Oligoarylimid aus 

3,5-Diaminoben2oesaure. 2,4-Diamino-phenylen-4-(butyloxy-4-sulfonsaure), 2,4- 
Diamino-phenylen-4-(propyloxy-3-sulfonsaure). 2.4-Diamino-phenylen-4- 
(perfluorisopropyloxy-2-sulfonsaure) 

2. Oligoarylenether aus 

3.5-Dihydroxybenzoesaure, 2,6-Dihydroxybenzoesaure. 2.5-Dihydroxy-1,4-benzol- 
disulfonsaure, 2,5-Dihydroxy-1 ,3-benzoldisulfonsaure 

3. Oligoaramid aus 

5-lsophthalphosphonsaure, 5-lsophthalsulfonsaure. Terephthalsulfonsaure. 
p-Phenylendiaminsulfonsaure, m-Phenylendiaminsulfonsaure, 4,4'-Diaminobiphenyl- 
2,2'-disulfonsaure. 4,4'-Diaminostilben-2.2'disulfonsaure. 2.4-Diaminomesitylen-6- 
sulfonsaure. 3,5-DiaminobenzoesSure 
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4. Oligoarylhamstoff aus 

p-PhenylendiaminsulfonsSure, m-Phenylendiaminsulfonsaure, 4,4'-Diaminobiphenyl- 
2,2'-disulfonsaure, 4,4'-Diaminostilben-2,2'disulfonsaure, 2,4-Diaminomesitylen-6- 
sulfonsSure, 3,5-Diaminoben2oesaure, 2,4-Diamino-phenylen-4-(butyloxy-4-sulfon- 
saure), 2,4-Diamino-phenylen-4-(propyloxy-3-sulfonsaure), 2,4-Diamino-phenylen-4- 
(perfluorisopropyloxy«2-sulfonsaure) 

5. Oligoarylsulfonamid aus 

p-Phenylendlaminsulfonsaure, m-Phenylendiaminsulfonsaure, 4,4'-Diaminobiphenyl- 
2.2'-disulfonsaure, 4,4'-Dlaminostilben-2,2'disulfonsaure, 2,4-Diaminomesitylen-6- 
suifonsSure, 3,5-Diaminoben2oesaure, 2.4-Diamino-phenylen-4-(butyloxy-4-sulfon- 
saure). 2.4-Diamino-phenylen-4-(propyloxy-3-sulfonsaure), 2,4-Diamino-phenylen-4- 
(perfluorisopropyloxy-2-sulfonsaure) 

6. Oligobenzimidazol aus 

5-lsophthalphosphonsaure, 5-lsophthalsulfonsaure, Terephthalsulfonsaure 

7. Oligobenzoxazol aus 

5-lsophthalphosphonsaure, 5-lsophthalsulfonsaure, Terephthalsulfonsaure 

8. Oligobenzothiazol aus 

5-lsophthalphosphonsaure, 5-lsophthatsulfonsaure, Terephthalsulfonsaure 

Kombinationen der Monomere innerhalb eines Blocksegmentes (A) und/oder (B) sind 
moglich. Das Kriterium zur Auswahl der Monomere und ihrer Kombinationen sind die 
zur erreichenden Eigenschaften der Blocksegmente (A) und (B) gemaB Anspruch 1. 

Fur die Synthese der oligomeren Blocksegmente (A) und (B) werden die 
carbonsaure- und sulfonsaurehaltigen Monomere vorteilhafterweise als 
Saurechloride eingesetzt. Die carbonsaurehaltigen Monomere konnen aber auch als 
Methyl- Oder Phenylester eingesetzt werden. Ferner ist es vorteilhaft. die Amino-. 
Thiol- und Hydroxygruppen, die an der Oligomerbildung beteiligt sind, zu silylieren. 
Hydroxygruppen aufweisende Monomere kSnnen in Form ihrer Acetate eingesetzt 
werden. 
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Die Umsetzung der Monomeren zu den oligomeren Blocksegmenten (A) und (B) 
sowie die Herstellung der Di- und/oder Multi-Blockcopolymere erfolgt in LOsung Oder 
in Schmeize, wobei mindestens eines der verwendeten Monomere in L6sung oder in 
Schmeize vorliegt. 

FQr die Reaktionen, die in Losung durchgefuhrt werden, werden insbesondere polare 
aprotische Losungsmittel wie beispielsweise Dimethylformamid (DiVIF), 
Dimethylacetamid (DMAc). Dimethylsulfoxid (DMSO), Tetrahydrofuran (THF). 1.4- 
Dioxan oder N-Methylpyrrolidon (NMP) eingesetzt. Gegebenenfalls werden diesen 
Ldsungsmittein bis zu 5 Ma.-% niedermolekulare Saize, wie Lithiumchlorid oder 
Calciumchlorid zugesetzt, unn die LOslichkeit der Oligomeren in den entsprechenden 
Ldsungsmittein zu erhohen. Das Verhditnis Ldsungsmittel/Monomere wird so 
gew^hlt, dass die Oligomer- und spSter die Di- und/oder Multi- 
Blbpkcopolymerkonzentration im Bereich zwischen 5 und 30 Ma.-%, vorzugsweise 
zwischen 10 und 20 Ma.-%, liegt. Diese Losungen werden nach einer Filtration durch 
eihe Glasfritte und gegebenenfalls durch Zugabe weiterer Polymere und/oder 
anderer Additive zur Herstellung der Membranen eingesetzt. Die Di- und/oder Multi- 
Blockcopolymerkonzentration dieser Losungen wird so eingestellt, dass die 
Losungen eine fur die Herstellung der Membranen vorteilhafte ViskositSt aufweisen. 
Die Viskositatseinstellung kann auch durch partielles Abdampfen des Losungsmittels 
im Vakuum oder durch Hinzufugen von LOsungsmittel erfolgen. 

Mfiglichkeiten zur Herstellung von erfindungsgemSBen Membranen sind folgende: 

1. Zur Herstellung selbsttragender trennaktiver Schichten. d. h. solche Membranen 
ohne zusatzliche Trager, werden L6sungen, die mindestens eines der 
erfindungsgemaBen Di- oder Multiblockcopolymere enthalten oder Losungen, die 
mindestens ein oligomeres Blocksegment (A) und mindestens ein oligomeres 
Blocksegment (B) oder LOsungen, die mindestens ein oligomeres Blocksegment 
(A) und/oder mindestens ein oligomeres Blocksegment (B) und mindestens ein 
Di- Oder Multiblockcopolymer enthalten. mit Hilfe einer Rakel zu einem Film mit 
einer Dicke von 100 - 500 pm auf eine inerte. glatte Unterlage z. B. aus Glas. 
PTFE Oder Edelstahl verarbeitet. Vor und/oder wahrend und/oder nach der 
Filmbildung findet die Kopplung der oligomeren Blocksegmente (A) und (B) 
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und/oder des Oder der Di- Oder Multiblockcopolymere zu Di- und/oder 
Multiblockcopolymeren statt. Das Lttsungsmittel wird durch Energiezufuhr 
entweder zunSchst partiell an Luft und anschlieSend vollstandig im Vakuum oder 
gleich vollstandig im Vakuum abgedampft. Die Temperaturen dafur liegen im 
Bereich von 50 - 150°C, Die so erhaltenen trockenen Membranen weisen Dicken 
von 50 bis 150 |jm, vorzugsweise zwischen 60 und 100 jjm auf, wobei die Dicke 
der Membranen von der Dicke des ausgezogenen Polymerfilms und der 
Polymerkonzentration abhangig ist. Die Membranen weisen eine 
phasenseparierte Morphologte mit im wesentlichen durchgehender 
Protonenleitfahigkeit auf. 

2. Zur Herstellung von Membranen mit einer auf einem Trager aufgebrachten 
trennaktiven Schicht wird zunachst das TrSgermaterlal, das aus einem porosen 
Oder textllen Material besteht, beispielsweise aus Polyphenylenoxid oder 
Polyphenylensulfid. auf eine inerte, glatte Unterlage z. B. aus Glas, PTFE oder 
Edelstahl aufgelegt oder fixiert. Zur Aufbringung der trennaktiven Schicht wird, 
wie unter 1, Beschrieben, verfahren. Die trennaktive Schicht auf dem TrSger weist 
eine phasenseparierte Morphologie mit im Wesentlichen durchgehender 
Protonenleitfahigkeit auf. 

3. Zur Herstellung von Membranen mit einer in einem Trager eingebrachten 
trennaktiven Schicht wird das Tragermaterial, das aus einem porOsen oder 
textilen Material besteht, beispielsweise aus Polyphenylenoxid oder 
Polyphenylensulfid. mit einer das Di- und/oder Multiblockcopolymer enthaltenden 
LOsung impragniert. Durch Abdampfen des Lfisungsmittels, wie unter 1. 
Beschrieben. wird die Membran erhalten. Die trennaktive Schicht. die sich in den 
Hohlraumen des Tragers befindet, weist eine phasenseparierte Morphologie mit 
im Wesentlichen durchgehender Protonenleitfahigkeit auf. 

4. Zur Herstellung von Membranen mit einer trennaktiven Schicht zwischen zwei 
Tragermaterialien wird zunachst ein Polymerfilm auf ein Tragermaterial wie unter 
2. beschrieben aufgebracht. Vor dem Abdampfen des Losungsmittels wird ein 
zweites Tragermaterial auf diesen Polymerfilm appliziert. Die Fertigstellung dieser 
Membran durch Abdampfen des LOsungsmittels erfolgt wie unter 1. beschieben. 
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Die trennaktlve Schicht zwischen den Tragern weist eine phasenseparierte 
Morphologie mit im Wesentlichen durchgehender Protonenleitfahigkeit auf. 



5. Zur Herstellung von Membranen mit mehr als einer trennaktiven Schicht wird eine 
Membran, die nach einer der Moglichkeiten 1 bis 4 hergestellt wurde, mit einer 
weiteren Polymerlosung beschichtet, die das gleiche oder ein anderes Di- 
und/oder Multiblockcopolymer enthalten kann. Die Fertigstellung der Membran 
durch Abdampfen des Losungsmittels erfolgt wie in 1, beschrieben. Die 
2usatzliche(n) trennaktive(n) Schicht(en) auf dem TrSger weist eine 
phasenseparierte Morphologie mit im Wesentlichen durchgehender 
Protonenleitfahigkeit auf. 

Im weiteren ist die Erfindung an mehreren AusfQhrungsbeispielen nSher eriautert. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Nafion-Membran (DuPont) wird als Standardmembran fur DMFC eingesetzt. In 
Methanol-Wasser-Losungen (5 Masse-% Methanol) quillt diese Membran und es 
stellen sich die Membraneigenschaften ein, Mit einer Protonen-Leitfahigkeit von 0,2 
S/cm bei 80**C wird eine ausreichende Leitfahigkeit erreicht. Die 
Barriereei'genschaften von Nafion-Membranen mit einer Methanoldurchiassigkeit von 
30 % und mehr ist fOr eine Anwendung in DMFC nicht geeignet. 

Beispiel 1 

1 Herstellung der Oligomere 
Blocksegment A1 : 

In 200 ml getrocknetem 1«Methyl-2-pyrrolidon [NMP] werden in Reinst-Stickstoff- 
Atmosphare unter Ruhren 0,1 mol Dibenzophenontetracarbonsauredianhydrid mit 
0,04 mol Toluylendiamin umgesetzt. Nach 1 Stunde Ruhren bei 120**C werden 0,04 
mol 4,4'-Diaminodiphenylether zugesetzt und eine weitere Stunde geruhrt. Danach 
werden langsam 0,2 mol Acetanhydrid bei 120°C zugetropft. Nach der Zugabe wird 
noch 1 Stunde gerOhrt und anschlieBend wird die LGsung unter Ruhren auf ISO^C 
enwarmt und die Esslgsaure abdestilliert - Reaktionslosung A1 (Anhydrid-terminiert). 
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Blocksegment A2: 

In 200 ml getrocknetem 1-Methyl-2-pyrroliclon [NMP] werden unter inerten 
Bedingungen (Reinst-Stickstoff-Atmosphare) unter Ruhren 0,08 rr\o\ 
DibenzophenontetracarbonsSuredianhydrid mit 0,05 mol Toluylendiisocyanat und 
0,05 mol Methylendiphenyiendiisocyanat umgesetzt und eine Stunde bei 140*^0 
geruhrt. Danach wird die Losung langsam unter Ruhren kurz auf 180°C erwarmt - 
Reaktionslosung A2 (Isocyanat-terminlert) 

Blocksegment A3: 

In 200 ml getrocknetem 1-Methyl-2.pyrrolldon [NMP]. das 3 Ma.-% LICI enthait. 
werden In Reinst-Stickstoff-Atmosphare unter RQhren 0,1 mol 
(sophthalsauredimethylester mit 0.04 mol Toluylendiamin umgesetzt. Nach 1 Stunde 
Ruhren bei 120°C werden 0,04 mol 4.4'-Diaminodiphenylether zugesetzt und eine 
weitere Stunde gerQhrt. AnschlieSend wird die LOsung unter RQhren 15 min auf 
^60''C erwarmt - Reaktionslosung A3 (Ester-terminiert). 

Blocksegment A4: 

In Schmeize werden in Reinst-Stickstoff-Atmosphare unter Ruhren 0,09 mol Bis- 
trimethylsilyl-bisphenol-A mit 0.1 mol 4.4*-difluordiphenylsulfon unter Zugabe von 
katalytischen Mengen CsF bei Temperaturen im Bereich von 250 und 300*^0 unter 
Eliminierung des Trimethylsilylfluorids umgesetzt. Nach 1 Stunde RQhren werden 
0,02 mol an silyliertem 4-Hydroxybenzoesaureethylester zugesetzt und eine weitere 
Stunde gerQhrt. AnschlieBend wird das Oligomer in 200 ml NMP gelost - 
Reaktionsiasung A4 (Ester-terminiert). 

Blocksegment A5: 

Unter Reinst-Stickstoff-Atmosphare werden zu 200 ml getrocknetem NMP mit 0.08 
mol Bis-trimethylsilyl-m-pheny!endiamin unter Ruhren 0,1 mol Benzol-1,3- 
disulfonsauredichlorid in NMP langsam zugetropft. Die Losung wird 8 Stun'den bei 
lOO^C geruhrt - Reaktionslosung A5 (SulfonsSurechlorid-terminiert). 

Blocksegment B1: 

Unter Reinst-Stickstoff-Atmosphare werden in 200 ml getrocknetem NMP. das 3 Ma.- 
% LICI enthait, bei -18X zu 0.1 mol Tris-trimethylsilyl-p-phenylendiaminsulfonsaure 



20 



wo 03/030289 PCT/DE02/03736 

0»08 mol IsophthalsSuredichlorld zugegeben und eine Stunde bei -IS'^C sowie 8 
Stunden bei 100**C unter Ruhren umgesetzt. - Reaktionslosung B1 (Amin-terminiert). 



Blocksegment B2: 

Unter Reinst-Stickstoff-Atmosphare werden zu 200 ml getrocknetem NMP, das 3 
Ma.-% LiCI enthalt, mit 0,1 mol Tris-trimethylsilyl-p-phenylendiaminsulfonsaure unter 
Ruhren 0,08 mol Toluylendiisocyanat in NMP langsam zugetropft. Nach Zugabe 
katalytischer Mengen an Dibutylzinnoxid wird die Losung 8 Stunden bei 50^*0 geruhrt 
- Reaktionslosung 82 (Amin-terminiert). 

Blocksegment B3: 

Unter Reinst-Stickstoff-Atmosphare werden zu 200 ml getrocknetem NMP mit 0.1 
mol Tris-trimethylsilyl-p-phenylendiaminsulfonsaure unter Ruhren 0.08 mol Benzol- 
1,3-disulfonsauredichlorid in NMP langsam zugetropft. Die LOsung wird 8 Stunden 
bei lOO^^C geruhrt - Reaktionslosung B3 (Amin-terminiert). 

2 Herstellung der Membranen 
Blockcopolymer-Membran 1 : 

Zur Reaktionslosung A1 wird langsam die Reaktionslosung B1 unter RQhren 
zugetropft. Nach 1 Stunde Ruhren bei 120^*0 werden 0,05 mol Acetanhydrid 
zugetropft und 1 Stunde weitergerOhrt. Unter Vakuum und RQhren wird die Losung 
aufkonzentriert und zu einer Membran ausgezogen und unter Vakuum langsam 
getrocknet. Es wird eine gut handhabbare. mechanisch stabile Membran erhalten. 
Methanol-RuckhaltevermOgen: 1/20 der Nafion-Vergleichsmembran 

Blockcopolymer-Membran 2: 

Zur Reaktionslosung A2 wird langsam die Reaktionslosung B1 unter Ruhren 
zugetropft. Nach 1 Stunde Ruhren bei 120°C wird unter Vakuum und RQhren die 
Losung aufkonzentriert und auf einem Polyphenylensulfid-Tragervlies aufgebracht 
und unter Vakuum langsam getrocknet. Es wird eine gut handhabbare. mechanisch 
stabile Membran erhalten. 

Methanol-Ruckhaltevermogen: 7/1 00 der Nafion-Vergleichsmembran 



21 



wo 03/030289 PCT/DE02/03736 

Blockcopolymer-Membran 3: 

Zur ReaktronslOsung A3 wird langsam die Reaktionsldsung B1 unter Ruhren 
zugetropft. Nach 1 Stunde RQhren bei 130''C wird unter Vakuum und Ruhren die 
Losung aufkonzentriert und zu einer Membran ausgezogen und unter Vakuum 
langsam getrocknet. Es wird eine gut handhabbare, mechanisch stabile Membran 
erhalten. 

Methanol-RQckhaltevermogen: 2/100 der Nafion-Vergleichsmembran 

Blockcopolymer-Membran 4; 

Zur Reaktionslosung A1 wird langsam die Reaktionslfisung B2 unter Ruhren 
zugetropft. Nach 8 Stunde Ruhren bei ISO'^C wird unter Vakuum und Ruhren die 
Losung so aufkonzentriert, dass die Losung benetzend in ein feines 
Glasfasergewebe eingebracht und unter Vakuum langsam getrocknet wird. Es wird 
eine gut handhabbare, mechanisch stabile Membran erhalten. 
Methanol-RQckhaltevermogen: 3/100 der Nafion-Vergleichsmembran 

Blockcopolymer-Membran 5: 

Zur Reaktionslosung A4 wird langsam die Reaktionslosung B3 unter RQhren 
zugetropft. Nach 8 Stunden Ruhren bei ISO^'C wird unter Vakuum und Ruhren die 
Losung aufkonzentriert und zu einer Membran ausgezogen und unter Vakuum 
langsam getrocknet. Es wird eine gut handhabbare. mechanisch stabile Membran 
erhalten. 

Methanol-RQckhaltevermOgen: 1/1 00 der Nafion-Vergleichsmembran 

Blockcopolymer-Membran 6: 

Zur Reaktionslosung A5 wird zur Reaktionslosung B3 unter RQhren zugegeben. 
Nach 8 Stunden Ruhren bei 130°C wird die Losung abgekuhit und es werden 0,01 
mol Diandigiycidether als Vernetzungsmittel zugesetzt. Die LOsung wird sofort zur 
Membran ausgezogen, unter Vakuum getrocknet und 5 Stunden bei 100°C 
getempert. Es wird eine gut handhabbare, mechanisch stabile Membran erhalten. 
Methanol-RQckhaltevermogen: 2/100 der Nafion-Vergleichsmembran 
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Blockcopolymer-Membran 7: 

Zur ReaktionslSsung A5 wird zur Reaktionsl5sung B3 unter RQhren zugegeben. 
Nach 8 Stunden Ruhren bei ISC'C wird die Losung abgekuhit und es werden 0,01 
mol 4,4'-Difluordiphenylsulfon als Vernetzungsmittel zugesetzt. Die Losung wird zur 
Membran ausgezogen, unter Vakuum getrocknet und 8 Stunden bei 120°C 
getempert. Es wird eine gut handhabbare. mechanisch stabile Membran erhalten. 
Methanol-ROckhaltevermogen: 6/100 der Nafion-Verglelchsmembran 

Blockcopolymer-Membran 8: 

Zu 50 ml ReaktionslOsung A2 und 50 ml Reaktionslosung A4 werden langsam 100 ml 
der Reaktionslttsung B3 unter RQhren zugetropft. Nach 8 Stunden RQhren bei 130°C 
wird unter Vakuum und RQhren die Losung aufkonzentriert und zu einer Membran 
ausgezogen und unter Vakuum langsam getrocknet. Es wird eine gut handhabbare. 
mechanisch stabile Membran erhalten. 

Methanol-Ruckhaltevermogen: 1 /1 00 der Nafion-Vergleichsmembran 

Blockcopolymer-Membran 9: 

Zu 100 ml Reaktionslosung A1 werden langsam 50 ml der Reaktionslosung B1 und 
50 ml der Reaktionslosung B3 unter RQhren zugetropft. Nach 8 Stunden RQhren bei 
130*'C wird unter Vakuum und RQhren die Losung aufkonzentriert und zu einer 
Membran ausgezogen und unter Vakuum langsam getrocknet. Es wird eine gut 
handhabbare, mechanisch stabile Membran erhalten. 

Methanol-RQckhaltevermogen: 4/1 00 der Nafion-Vergleichsmembran 

Blockcopolymer-Membran 10; 

Zu 100 ml Reaktionslosung A1 werden langsam 45 ml der Reaktionslosung B1 und 
45 ml der Reaktionslosung B3 unter Ruhren zugetropft. Nach 8 Stunden Ruhren bei 
130°C wird unter Vakuum und Ruhren die Losung aufkonzentriert und zu einer 
Membran ausgezogen und unter Vakuum langsam getrocknet. Es wird eine gut 
handhabbare, mechanisch stabile Membran erhalten. 

Methanol-RQckhaltevermogen: 9/1 00 der Nafion-Vergleichsmembran 
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Blockcopolymer-Membran 11: 

Zu 90 ml ReaktionsWsung A1 werden langsam 50 ml der Reaktionslosung B2 und 50 
ml der Reaktionslosung B3 unter RQhren zugetropft. Nach 8 Stunden ROhren bei 
ISO^C wird unter Vakuum und Ruhren die Ldsung aufkonzentriert und zu einer 
Membran ausgezogen und unter Vakuum langsam getrocknet. Es wird eine gut 
handhabbare, mechanisch stabile Membran erhalten. 

Methanol-RQckhaltevermegen: 7/1 00 der Nafion-Vergleichsmembran 
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1. Polymere Brennstoffeellen-Membran, die aus mindestens einer trennaktiven 
Schicht Oder mindestens einem Trager und mindestens einer trennaktiven Schicht 
besteht, wobei die trennaktive(n) Schicht(en) auf und/oder zwischen und/oder in 
dem Trager appliziert ist/sind, und wobei die trennaktive(n) Schicht(en) mindestens 
aus Di- und/oder Multiblockcopolymeren mit den allgemeinen Segmentstrukturen 
A-(B-A)k und /oder B-(A-B)i und/oder (A-B)m mit k ^ 1 und I > 1 und m > 1 
besteht, in dem das Blocksegment (A) aus mindestens einem Elektronen- 
nichtleitenden und Protonen-nichtleitenden Oligomersegment besteht, und das 
Blocksegment (B) aus mindestens einem Protonen-leitenden und Elektronen- 
nichtleitenden Oligomersegment besteht und die Membran morphologisch eine 
Struktur mit im Wesentlichen durchgehender Protonenleitfahigkeit aufweist und 
ausgenommen die Blocksegmente (A) und (B) weisen Imidstruktur auf und das 
Blocksegment (B) weist direkt an einen aromatischen Diaminbaustein der 
aromatischen Imidstruktur gebundene Sulfonsauregruppen auf und ausgenommen 
im Blocksegment (B) sind direkt an den Aromaten gebundene Sulfonsauregruppen. 
die in der Membran unter Einsatzbedingungen desulfonieren. 

2. Membran nach Anspruch 1 , bei der das Blocksegment (A) aus mindestens einem 
Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylimid und/oder Oligoarylensulfid 
und/oder Oligoarylsulfon und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether 
und/oder Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder 
Oligoaramid und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadiazol und/oder 
Oligoarylensulfonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligochinoxalin mit Polymerisationsgraden 
zwischen 2 und 50 besteht. 

3. Membran nach Anspruch 1, bei der das Blocksegment (B) aus mindestens einem 
Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylensulfid und/oder Oligoarylsulfon 
und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether und/oder 
Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder Oligoaramid 
und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadiazol und/oder 
Oligoarylensulfonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
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und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligochinoxalln und/oder Oligoarylimid, mit 
Polymerlsationsgraden zwischen 2 und 50 besteht, wobel die Oligomersegmente als 
Protonen-leitende Gruppen mindestens eine oder ein Gemisch an Gruppen pro 
Oligomereinheit der Art SulfonsSure und/oder Phosphonsaure und/oder (Perfluor)- 
Alkylsulfonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylphosphonsaure und/oder (Perfluor)- 
Alkylcarbonsaure besitzen. 

4. Membran nach Anspruch 1, bei der das Blocksegment (B) aus mindestens einem 
Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylensulfid und/oder Oligoarylsulfon 
und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether und/oder 
Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder Oligoaramid 
und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadlazol und/oder 
Oligoarylensuifonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligoarylimid und/oder Oligochinoxalin mit 
Polymerlsationsgraden zwischen 2 und 50 besteht und die Protonen-leitenden 
Oligomersegmente aus basischen polymergebundenen Gruppen und 
niedermolekularen und/oder oligomeren Verbindungen mit Saureeinheiten der Art 
Sulfonsaure und/oder Phosphonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylsulfonsaure und/oder 
(Perfluor-)Alkylphosphonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylcarbonsaure bestehen, wobei 
die Sauregruppen enthaltenden Verbindung(en) uber ionische Wechselwirkung an 
die basischen Gruppen gebunden sind. 

5. Membran nach Anspruch 1 . bei der das Blocksegment (B) aus mindestens einem 
Oligomersegment der Verbindungsklassen Oligoarylensulfid und/oder Oligoarylsulfon 
und/oder Oligoarylethersulfon und/oder Oligoarylenether und/oder 
Oligoaryletherketon und/oder Oligoarylenetheretherketon und/oder Oligoaramid 
und/oder Oligoarylharnstoff und/oder Oligoarylenoxadlazol und/oder 
Oligoarylensuifonamid und/oder Oligobenzimidazol und/oder Oligobenzoxazol 
und/oder Oligobenzthiazol und/oder Oligoarylimid und/oder Oligochino>^alin mit 
Polymerlsationsgraden zwischen 2 und 50 besteht und diese Oligomersegmente 
mindestens aus einem Gemisch aus chemisch gekoppelten Oligomeren bestehen, 
welches Oligomere mit nur basischen oxydationsstabilen Gruppen der Art Triazin- 
und/oder tertiaren Amino- und/oder quartaren Ammoniumgruppen und Oligomere mit 
nur sauren Gruppen der Art Sulfonsaure und/oder Phosphonsaure und/oder 
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(Perfluor)-Alkylsulfonsaure und/oder (Perfluor)-Alkylphosphonsaure und/oder 
(Perfluor)-Alkylcarbonsaure enthait. 



6. Membran nach Anspruch 1. dass in der trennaktiven Schicht neben den Di- 
und/oder Multiblockcopolymeren weitere Polymere und/oder weitere Additive 
enthalten sind. 

7. Membran nach Anspruch 1, bei der die trennaktive Schicht in, im Wesentlichen 
nicht vermischte Protonen-leitende und nicht leitende Polymerbereiche strukturiert 
ist. 

8. Mennbran nach Anspruch 1, bei der die Di- und/oder Multiblockcopofymere linear 
Oder verzweigt ausgebildet sind. 

9. Membran nach Anspruch 1, bei der der Trager aus einem porosen Oder textilen 
Material besteht. 

10. Membran nach Anspruch 1, bei der das Blocksegment (A) aus gleichen Oder 
verschiedenen Oligomereinheiten besteht. 

11. Membran nach Anspruch 1, bei der das Blocksegment (B) aus gleichen Oder 
verschiedenen Oligomereinheiten besteht. 

12. Membran nach Anspruch 1. bei der die LSnge der Blocksegmente (B) 
entsprechend einer optimalen Protonenleitfahigkeit ausgewahit ist. 

13. Membran nach Anspruch 1, bei der das Blocksegment (A) aus Oligoimid(en) 
und/oder Oligophenylensulfid(en) und/oder Oligosulfonamid(en) und/oder 
Oligoarylsulfon(en) und/oder Oligobenzimidazol(en) und das Blocksegment' (B) aus 
Oligoimid(en) und/oder Oligophenylensulfid(en) und/oder Oligosulfonamid(en) 
und/oder Oligophenylensulfon(en) und/oder Oligophenylethersulfon(en) und/oder 
Oligobenzimida2ol(en) und/oder Oligochinoxalin(en) mit den Protonen-leitenden 
SulfonsSure- und/oder Phosphonsauregruppen besteht und die Struktur A-(B-A)k mit 
k = 2 bis 10 aufweist. 
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14. Verfahren zur Herstellung einer polymeren Brennstoffzellen-Membran, bei dem 
zur Herstellung der Blocksegmente (A) aus mindestens einem Elektronen- 
nichtleitenden und Protonen-nichtleitenden Oligomersegment und bei dem zur 
Herstellung der Blocksegmente (B) aus mindestens einem Protonen-leitenden und 
Elektronen-nichtleitenden Oligomersegment die Ausgangsstoffe zur Reaktion 
gebracht werden, wobei mindestens einer der Ausgangsstoffe in Losung Oder als 
Schmeize vorliegt und wobei die Blocksegmente getrennt hergestellt werden, wobei 
die Funktionalitaten der Endgruppen nur eine Kopplung von (A) mit (B) ermaglichen 
und anschlieRend die Di- und/oder Multiblockcopolymere der allgemeinen 
Segmentstrukturen A-(B-A)k und /oder B-(A-B)i und/oder (A-B)m mit k > 1 und I 
> 1 und m ^ 1 durch reaktive Umsetzung hergestellt werden, wobei anschlieBend 
bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe und/oder Vernetzungsmittel zugesetzt werden 
kdnnen und die Di- und/oder Multiblockcopolymere als trennaktlve Schicht(en) allein 
Oder auf und/oder zwischen und/oder in einem Trager als Membran ausgebildet 
werden, wobei die Membran morphologisch eine Struktur mit im Wesentlichen 
durchgehender Protonenleitfahigkeit aufweist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem Qber die Wahl der Ausgangsstoffe die Art, 
Menge und Funktlonalitat der Blocksegmente und ihrer Endgruppen und 
Segmentstrukturen ausgewahit wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem nach der Mischung der Blocksegmente die 
reaktive Umsetzung zu Di- und/oder Multiblockcopolymeren auf und/oder zwischen 
und/oder in dem/den TrSgermaterial/ien durchgefOhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem nach der Mischung der Blocksegmente die 
reaktive Umsetzung zu Di- und/oder Multiblockcopolymeren wShrend und/oder nach 
der Membranherstellung erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem wShrend und/oder nach der 
Membranherstellung eine Vernetzung mittels energiereicher Strahlen und/oder 
chemischer Agenzien erfolgt. 
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